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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untertegen entnommen 

@) Pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polyrnere, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft absorptionsfahige, vernetzte Po- 
ly merisate auf Basis von teilneutralisierten, monoethyle- 
nisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Mono me- 
re n mit verbesserten Eigenschaften, insbesondere hin- 
sichtlich ihrer Fahigkeit, im gequollenen Zustand Flussig- 
keiten zu transportteren, die mit einer Kombination aus ei- 
ner organischen Vernetzerverbindung, mit Ausnahme 
von Polyolen, und einem Kation in Form seines Salzes in 
einer wassrigen Losung an ihrer Oberfiache nachvernetzt 
worden sind. 
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Sapcrebsorbo surf „«=*n.ol8 S Ucbt. veroTO Poljimo* die i» !"™£?Vfj ^ X Blu , .^Khmcn 

o« ornRvnlnmieen Ruff entsprochen werden. Hierdurch fallen dem buperaDSoroer wciicre ^ui^u^ 
£ SSrberpSl selbst folgt den Gesetzen , d« ™ 

zungsskuation des SanitSrartikels keine RoUe be. to ^^^^^l^Zurd, dutch Einbetten die- 
einen kapillaren Transport aufgrund ^f^^^SE Gel-Blocking-Pha- 
ser Materialmen in eine Fasennatnx eine Separation der Parttkel v ^"™™^ ( ^T™ l | rscbjcht nur wen ig oder 

cb^Menge an kapillaren ^"^bTS^ ^etzung des Polymers 
rrHnTop^nS KombinauL v^verscmedenen Vemetzem und C-««2J^J 

kel mit verschiedenen Nachvernetzungsnutteln die mit ^^ns zwei^ oer FSMekeit zur Flussigkeits- 

* ^iSSSS^ i ^urcb eine wei^ der Disper- 

9 Die Oberflachenbehandlung von fluss^tsabsorbierenden H^»tb«rtsl ^S^Z^SLm Metallkationen 

5 WaSer ^S Solv^enden^Alkobole und andere °^ ^^oSTei oS^etzend^ ^rbindungen 
Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren nut reakuonsfalugen, obemK^verne^ux^ 6 

(^enoxioe) zurErhonung *r M-lM^^ 

We EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierendc, an ^°^J^2^J S^mgslosung findet 
superabsorbierenden Polymerpulver nut einer Alumun umveAmdung tAOXn ^^ote n *L» semLl UberflQssig 

o eine Mischung aus Wasser und Dioloa V^wendung, die den ^^^^^^^ ^ufeebrachL GemaB dS 
machen soU. Es werden bevorzugt 100 TeUe yemetzerlosung ^J^^^S^^ Reaktionsmedium 
Beispiele findet die Umsetzung mit der ^unnmunton^tt bei Raumtem perato ^ ^ ein 
Wasser zugefiigten Diole (z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, ^^ZT Mengen an wassriger Beband- 

Verklumpln des Superabsorbers bei der Bebandlung "^^^SSS^ W^eS^ Die so behan- 

» lungslosung zu verhindern. ^semittel wxrd ^° eu^rbesserung der Absorptionsfahig- 

rS^S^ir Bebandlungsiasungbei moder- 

^^^tst^^^urSt^ bescbrieben, gem* id- - 

so dXrhS— 10Gew.-% Wasser entbaltenden Ab-berK^ = ^ 

aktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymerer , oder ™%!^me^^^ wn 

netzungsreagentien wie z. B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, alkoxyuerten MUKon nzw. 
"ISeS'entsprechende Behandlung von kommerziell erhaltlicnen Superabsorberprodukten mit Aminopolymeren 
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in organischen Losungsmitteln wird in WO 95/22 356 und WO 97/12 575 eine Verbessening der Penneabilitats- und 
Fliissigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschhebenen Verfahrens liegt nebcn der 
Verwendung von toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer Mengen oiganischer 
Losungsmitlel, die fur die Behandlung der Polymere notwendig sind. Der damit verbundene Sicherheitsaspekt und Ko- 
stenaufwand schlieBt eine groBtechnische Production aus. Neben der toxikologischen Bedenklichkeit dieser Behand- s 
lungsmittel ist weiterhin zu berucksichtigen, dafi sie unter den hoben Nacbvernetzungstemperaturen auch zur Zersetzung 
neigen, was sich u. a. in einer Gelbfarbung der Absorberpartikel auBerL 

Einen Hinweis darauf, dafi unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und Aufnahmefahigkeit von Fliissig- 
keit unter Druck bei der Nachvernetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert werden 
konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik nicht zu erkennen. 10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die als Eigenscbafts- 
kombination nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondem auch die Qblicherweise gegenlaufigen Eigen- 
schaften eines hohen Retentionsvermogens und einer guten Permeabilitat in sich vereinigen, d h. ein Niveau der Eigen- 
schaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentions wert von > 25 g/g mindestens ein SFC-Wert von min- 
des tens 30 • 10~ 7 , vorzugsweise von mindestens 50 • 10~ 7 cm 3 s/g voriiegt. Insbesondere lag die Aufgabe darin, superab- 15 
sorbierende Polymere zur Verfiigung zu stellen, die sich vor allem fur die Verwendung in sehr diinnen Windelkonstruk- 
tionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fur diesen Fall sind insbesondere Polymere rait Retentionswerten 
von £ 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 • 10~ 7 cm 3 s/g erforderlich. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fDr solche superabsorbierenden Polymeren zu fin- 
den, die einfach, okonomisch und sicher durchfuhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefem und bei denen ins- 20 
besondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit vermieden wer- 
den. Daruber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen durchfuhrbar 
sein. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverformigen, an der Oberflache nachvemetz- 
ten, Wasser, waBrige oder seriose Flussigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus: 25 

. 

a) 55-99,9 Gew.-%, vorzugsweise 70-90 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenent- 
haltenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 0-20 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisier- 
baren Monomeren, . 30 

c) 0,1-5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-3 Gew.-%, eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzungsmittel, 

d) 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 0-5 Gew.-%, eines wasserloshchen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) immer 100 Gew.-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risalmit . 35 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, mit 
Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations als Salz in Form einer waBrigen Losung behan- 
delt worden ist, 40 

gelost 

Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschicbtung eines teilchenformigen Absorberharzes mit einer 
wassrigen Losung eines organischen Vemetzungsmittels mit Ausnahme von Polyolen, das mit den oberflac henn ahen 
Molekiilgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgruppen, in Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente, vor- 45 
zugsweise unter Erhitzung auf 40 bis 300°C reagiert hat, ein Superab sorberharz mit einer signirikanten \ferbesserung der 
Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem Retentions vermogen. 

Vollig unerwartet fuhrt die wassrige Losung der erflndungsgemaBen {Combination von Nach vernetzer-Komponenten 
zum erwtmschten Ergebnis, namlich Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei 
gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung sowohl einer SO 
wassrigen Losung des organischen Nach vemetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweiligem Erhitzen fuhrt 
nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

Die alleinige Verwendung von organischen Nachvernetzungsmitteln, wie beispielsweise von Alkylencarbonaten in 
wassriger Losung, fuhrt zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher Gelstarke und hohem A ufnahme vermogen 
unter Druck. Eine signifikante Steigerung der Permeabilitat im gequollenen Zustand kann aller dings nur durch einen ent- 55 
sprechend hoheren Grad der Vemetzung der Polymere bei der Polymerisation, bzw. einer starkeren Nachvemetzung (er- 
hohte Mengen Nachvemetzungsmittel oder drastischere Bedingungen) und dem damit verb un den en \ferlust an Retenti- 
onskapazitat erreicht werden. 

Die alleinige Nachvemetzung mit Kationen hoher positi ver Ladungsdichte fuhrt ebenfalls nicht zu Polymerisaten mit 
der erwiinschten Eigenschaftskombination. Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der Fliissigkeitsauf- 60 
nahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Die Behandlung von Superabsorberpolyme- 
ren nur mit mehrwertigen Kationen vermag daher nur die Geschwindigkeit der Hiissigkeitsaumahme zu erhohen. Eine 
Verbessening der Druckstabilitat oder gar der Flussigkeitstransporteigenschaften im gequollenen Zustand wird nicht er- 
reicht 

Erfindung sgemaB werden als organische Nachvemetzer-Komponente e) vorzugsweise organische Verbindungen mit 65 
Ausnahme von Polyolen eingesetzt, die mit den Oberflachen CXX)H-Gruppen des Polymerisats reagieren. Beispiels- 
weise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C2-C10, besonders bevorzugt mit C2-C6 im Ring wie 13-Dioxolan- 
2-on, 4-Methyl-13-dioxolan-2-on, 4^-Dimethyl-13-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l, 3-dioxolan-2-on, 4-Emyl-l,3-di- 
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oxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl- l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, ^^^^^i^^^ 
oxan-2-on oder 1 j-Dioxepan-l-on, U-Dioxolane, 13-Dioxane, wobei l,3-D.oxolan-2-on oder4-Methyl-l,3-d.oxolan- 

2 -on bevorzugt ist 

Weiterhin konnen als Nacbvernetzer-Komponente e) eingesetzt werden: Tv^thanob.. 
Aminoalkohole vorzugsweise aliphatische Aminoalkohole, bevorzugt nut C 2 -C 10 wie z. B. Diethanolamin, Tnethanola 
nl g^ignlte 8 aber aufgLd ihres toxikologiscben Potentials als kritisch anzusehende, orgar 1 ,sche Nach veme - 
^eSunfen find: Polyepoxide, wie Polyepoxid-Ether oder Ester von polyfunkuonellen, vorzugsweise , difuntaonel- 
rMy?l Carbonsau^n, z.B. Ethjlenglyeoldiglycidylether, Po lyetbylen glyco mglycid£etoer, G £«™P°£ 
LwcidvleAer Polyglycerinpolyglycidylether, Propylengylcoldiglycidylether, Polypropylenglyco Mig.ycuiyled.er, Neo- 
glycmyieiner roiygiyi-c , . *V.„.*£ ti»,o^iolH;olvcirfvlether. TrimethvlolDTODanpolyelycidy- 
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g£S?5ffi!^^ 2%To.uoldiisoc rat u„d Hexaniethylendn- 

rocvani' Hai™pox de wie beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepicblorhydnn ahphatische 
PoSnverbuflung^n, wie beispielsweise EtnVlenmamin, Diethylentrianrin, Thethylentetramm, PolyaUylannn trier 
PolyXyleninrin. Feme; sind als Nachvemetzerverbindungen Polyoxazolmverbindungen, w,e beisp.elswe.se U-Ethy- 

'^ro^sXN^vernetzerkoniponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von ^5 few -% bevo^gt 
0,1-2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen aufdasan seiner Oberflache zu vernetzende 

^SnduSstSwtrden als Komponente f) vorzugsweise wassrige Losungen von Salzen zur Vfemetzung der ober- 
flactenSen C^Aoxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride. Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, Phosphate 
2£ Zamsche^nonen 8 wie Acetate^nd Lactate sind. Die Kationen leiten sich vorzugsweise von eu> ^ niehrwern- 
gen^ationen ab, die einwertigen insbesondere von Alkalimetallen. wie Kalium, Namum Lithium, wote. Utoumbe- 
vorcugt wird. ErfindungsgemiB verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Z.nk, Beryllium^ Erdall^ahmeteUen 
XSnerium, CalciunCstrontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird Weitere Be.sp.ele fur erfindungsgemaBem- 
^barfhoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan Titan, Zirkomum und andere 
tlbereanesmetalle sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze 

^vorfugt werden Alumkdumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate w,e z. B A1C1 3 X 6 H£> 
nSoKhA KAKSOkx 12 HjO oder A1 2 (S0 4 ) 3 x 14- 18 H*) eingesetzt. Binders bevorzugt werden 
, SSoSund seine Hydmteverwendet. Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das Kanon, m Mengen von 
OTOOI-LO C^w-% bevorzugt 0,005-0,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,01-0,2 Gew.-%, bezogen auf das Polyme- 

^Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvemetzt wird, wird dutch Polymerisation von a) 55-99,9 Gew- 
% ^reSlgesattigten Monomeren mil Sauregruppen erhalten. Hierbei sind carb^vlj^pp^ige. Mono^ae 
> bevo^ wie z. B Acrylaure, Methacrylsaure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon^me oder Mischungen die- 
Lr ^ono^ie^en Es ist bevorzugt, da6 mindestens 50% nnd besonders bevorzugt mindestens 75% der Sauregruppen Car- 
boxvl-Gn^n stod Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert, d. h. liegen ak Namum-, Kahum- 
SkS^aL vor BevLngTliegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 mol%. Besonders bevorzugt is ™ 
pSmeriTat, das durch Polymerisation von Acrylsaure oder Methacrylsaure, deren Carboxylgruppen zu 50-80 Mol% 

n ripjitraliqiert ist in Geeenwart von Vemetzern erhalten wurde. 

^swe^re Monomere b) konnen fur die Herstellung der absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew-% ethylemsch un- 
ges^ m^aTco^ymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylami^ Hyd^xyetoy^a^Dnne^- 
l^oldkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylanudopropyltomethylainmomumchlond ver- 
S« weX. tn,er 40 Gew.-% dieser Monomeren konnen die Quellfahigkeit der Polymensate verscblechtern 
S AU Vrme^'rko™ente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) vorhanden ist, konnen aUe ^*indung«> 
vementTw^rden le^nd Jtens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylemsch unge^mgte 
Do^lbtndmg nnd eine gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive fnnktioneUe Gruppe oder mehrere gegen- 
S ZSLn reaktive funktionelle Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: abphaUsche Am.de Wte z.B. das 
SSfS^^-memacrylamid oder Etoylenbisacrylamid, ferner aliphatische Ester von Polyolen oder alkox- 
» ylS SyS nnTethylemsc^ungesattigten Sanren, wie Di(meth)acrylate oder Tri(meth)acrylate, Bu^diol- oder 
EAvtenelykoL Polyglykolen, Trimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugswenie nut 1 bis 30 Mol Alkyten- 
oS^xSerten vonngsweise ethoxyberten Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von Gtycenn und 
Peftae^Se ITtnit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins -^^SmS 
AUylveZdungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxytiertes Allyl<meth)acrylat mit vo ^^Xl«min SSlv^Tn 
55 umeesetzt. TriaUylcyanurat, MaleinsaurediaUylester, Polyallylester, TetraaUyloxiethan, Tnallylamm, TeMaUy^iylen 
dtamT JuSS der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, femer vemetzungsfahige Monomere wie N-Methylol- 
veSuneen vS u^gesattipen Amiden wie von Memacrylamid oder Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether tfo- 
scSngrier genannten Vemetzer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der AnteU an den vernetzenden 
1ie«rt tei 0 1 bis 5 Gew -%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. 
60 1 KaieriSsUct PoTy^ere d) klnen in den ernndungsgemaBen absorbierenden Poly mensaten^O Gew^ w^- 
serieshche Polymerisate, wie tell- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvmylpyrrohdon, Starke oder Starkedenvate, 
Polvrfvkole od "polyacVylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargew.cht dieser Polyme- 
St unkStiSh SSe wTserloshch ind. Bevorzugte w^serlosliche Polymere sind Starke undPolyvinyla^ohol. 
D^r bevorTugte Geha^L solchen wasserioshchen Polymeren im erfindungsgemaB absorbierenden Polymerisat hegt bei 
65 So G^w"% vorzugsweise 0-5 Gew,%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a bis d). Die wassertosh- 
chen Xym«e Jv"rzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage fur die zu polymen- 

"MtitunrrrSSlschen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren wie z. B. Azo- oder Peroxo- 
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mm ■ 

verbindungen, Redoxsysteme oder UV-Initiatoren (Sensibilisatoren) verwendeL 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 
Nach der ersten Metbode wird das teilneu trali si erte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in waBriger Losung in 
Gegenwart von Vernetzern und ggf. weiteren Komponenten durch radikaliscbe Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das 
zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Diese Ldsungspolymerisation 5 
kann kontinuierlicb oder diskontinuieriicb durchgefuhrt werden. Der Stand der Technik weist ein breites Spektrum an 
Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren aus. 
Typische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135 und 
US 4 076 663, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte 10 
angewendet werden. GemaS diese n Prozessen wird eine waBrige, teilneu tralisierte Ldsung der Monomeren a), vorzugs- 
weise Acrylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen Losungsmit- 
tel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Verne tzer sind entweder in der Monomer- 
losung gelost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend der Polymerisation 
zugefugt. Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserloslichen Polymeren d) als Prxopfgrundlage iiber die Mono- 15 
mer losung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt 
und das Polymerisat abfiltriert und ggf getrocknet. Die Vernetzung kann durch Einpolymeris alion eines in der Monome- 
renlosung gelds ten polyfunktionellen Vemetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzung smittel mit funktionel- 
len Gruppen des Polymeren wahrend derPolymerisationsschritte erfolgen. Die \ferfahren sind beispielsweise in den Ver- 
orTentlichungen US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 und WO 96705 234 beschrieben, deren entsprechende Of- 20 
fenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% bei Temperaturen, die ublicherweise im Bereich von 100-200°C lie- 
gen. 

Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemafien absorbierenden Polymerisaten gibt es keine besonderen Ein- 25 
schrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Ktigelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation 
erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten leilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung der Gel- 
masse aus der Ldsungspolymerisation stammen. Die TeilchengroBe liegt normalerweise unter 3000 um, bevorzugt zwi- 
schen 20 und 2000 um, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 um. 

Die erfindungsgemaBen Nachvemetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen Losung aufgebracht. Geeignete 30 
Losemittel sind Wasser und ggf. polare, mit Wasser mischbare organische Ldsemittel wie beispielsweise Aceton, Metha- 
nol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der Begriff waBrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in Be- 
zug auf die Losemittelkomponente, dafi neben dem Wasser auch noch andere organische Losemittel enthalten sein kon- 
nen. Die Konzentration der jeweiligen Nachvemetzerkomponente in dem wassrigen Losemittel kann in we i ten Grenzen 
schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 65 Gew.-% und ganz beson- 35 
ders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Das bevorzugte Losungsmittel fur das organische Nachvemet- 
zungsmittel bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5-10 Gew.-%, bevorzugt 0,75-5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 1,0-4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. 

Sofem der organische Nachvemetzer und die Salzkomponente in einer wassrigen Losung vorliegen, konnen die 16s- 
baren Mengen betder Komponeten durch Aussalzeffekte begrenzt sein und sind entsprechend der Zusammensetzung an- 40 
zupassen. Da aus sicherheitstechnischen Griinden zur Vermeidung von Explosionen die Menge an organischem Solvens 
so gering wie moglich gehalten werden soli, ist eine stabile Mischphase Was ser/org anisches Losungsmittel/organische 
Nachvernetzerverbindung/Salzkomponete nicht iiber beliebige Konzentrationen der Verbindung zu erreichen. Eine be- 
vorzugte Ldsung besteht beispielsweise aus 1,5-3 Gew.-Teilen Wasser; 0,5-1 Gew.-Teilen organische Nachvemetzer- 
verbindung und 0,4-0,6 Gew.-Teilen eines an organischen Salzes. Die gesamte Menge an Losemittel wird ublicherweise 45 
im Bereich von 1-12 Gew.-%, bevorzugt bei 1-7 Gew.-% und besonders bevorzugt bei 1-5 Gew.-% bezogen auf das Po- 
lymerisat eingesetzL 

Um die Flussigkeitsmengen, die auf das Polymerisat aufgebracht werden, zu reduzieren, konnen neben Wasser und 
den oben genannten organischen Solvent! en auch andere Losungsvermittler zum Fi"?»tg kommen, wie zum Beispiel an- 
organische oder organische Sauren oder Komplexbildner. SO 

Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die Ldsung vor dem Aufbringen auf das Poly- 
merisat auf 20-1 00°C, bevorzugt auf 20-60°C erwarmt Ein getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer Ldsung 
des organischen Nachvernetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn eine homogene \fer- 
teilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet ist und das Material anschliefiend thermisch nachbehan- 
delt wird. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen Losung auf das Polymerisat, in der beide Komponenten gelost 55 
sind. 

Die Nachvemetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vennischt werden. Geeignete Mischaggregate zum 
Aufbringen der Nachvemetzerlosung sind z. B. Patterson- Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, 
Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, lellermischer und Wni^elschichtmischer so wie kontinuierlich arbeitende senk- 
rechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 60 
(Schugi-Mischer). Es besteht auch die Moglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines \ferfahrensschrit- 
tes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspensionspoly- 
merisation geeigneL 

Nachdem die Nachvemetzerlosung mit den Polymerteilchen vennischt worden ist, erfolgt die Nachvernetzungsreak- 
uon vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 300°C, bevorzugt von 80°C bis 250°C und besonders be- 65 
vorzugt von 160°C bis 210°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vfernetzertypen mit we- 
nigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewunschte Eigenschaftsprofil des Super- 
absorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die therm iscbe Behandlung kann in ublichen Trocknern 
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Oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielbaft seien Dretaohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner 
^S^^^Erfindung k6nnen in groBtecbnischer Weise nach bekannten kontinuiedich oder diskonti- 

artikeln (Inkontinenzprodukte) Sir Erwachsene. .. . ei™^™ ^ fifr die verschiedensten \ferwen- 

Die erfindungsgemaBen Polymery werden auch in ^«*^^ 1 *^.^^ sein ^ durch Verteilen der 
dungen geeignet sin4 so z. BU ^ "j^^^SS^^S Sr S3. Verarbeitung in TVager- 

Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. . ^ , , n ^ n j p v^rhe^semne der Permeabilitat, 

Die erfindungsgemaBen Superabsorber zeigen abOTasche °^^ S^SSSES 
d. h. eine Verbesserung des Hu^keitsttansportes >m S^vorzugsweise Poly- 

Werten (SFC) von bis zu 70 • «J ^r^XgS CTB) von mindestens 25 g/g. Neben 

mere mil SFC-Werten von > 70 • 10" ' bis 2: 150 10" cm R einer i^eLeu v. > MeBwerte furdieFlussig- 
diesen ausgezeichneten SFC- und Retenuonswerten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere Meow 
keitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. „. . ft . do _ _ sehr SFCAferten, 

zen hergestellt werden. ^nrinnttco^maSe Nachvernetzung auf eine Vielzahl che- 



35 



Testmethoden 



40 



45 



so 



S5 



60 



Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate werden R^ntion^Aufoahme unter 
DrSS^dTourchlassigkeif fflr 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) besummt. 

wogeT^n Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat lift man als BUndwert mitlaufen. 
Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) FlOssigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Tfest, gemaB BP 1 I339_ 461) beschriebenen 

aufgeslreute Superabsorberlage wird nut emem Stempel belastet, « ™ c.!^ 9%igerNaCl- 

einheit 1 Smnde lang 0,9%ige NaCl-L3sung saugen gelassen hat, wird diese zuruckgewogen una aer 
berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber>Einwaage (Zylindereinheit + voUgesogener SuperabsorberV 
Einwaage Superabsorber 
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Minuten erfaBL Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit Extrapola- 
tion der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkl t = 0 der FlieBmenge innerhalb der Minuten 
2-10 ermittelL Die Berechnung des SFC-Wertes (K) berechnet sich wie folgt: 



K = 



r-AAP 



139506 



Wobei: 

F 8 (t = 0) die FlieBrate in g/s 

Lo die Dicke der Gelschicht in cm 

r die Dichte der NaCl-L6sung (1,003 g/cm 3 ) 

A die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeBzylinder (28,27 cm 2 ) 

AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht Las let (4920 dyne/cm 2 ) und 

K der SFC-Wert ist [cm 3 • s ■ g" 1 ] 

Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutelretention und des SFC-Wertes verdeutlicht den sprunghaften An- 
stieg dieser Eigenschaftskombi nation bei den erfindungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehandeltem Super- 
absorberpulver oder Prod u k: ten die nach bekannten Method en oberflachlich nachvemetzt wurden. Der Zahlenwert wird 
bei den erfindungsgemaBen Produkten nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht (z. B. eines hohen 
TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

Beispiele 

Beispiel 1 

Eine durch Losungspolymerisation erhaltene, mit 0,7 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, Polyethylenglykoldiacrylat 
vernetzte Polyacrylsaure, die bis 70 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen 
auf ein Pulver mit einer TeilchengroBe von 150-850 um abgesiebt (Pulver A). 100 g Pulver A wurden unter kraftigem 
Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulf at- 1 8-Hydrat vennischt und 
anschlieBend fur 30 min. in einem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzt 

Zum Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 1 g l ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vennischt und an- 
schlieBend fur 30 min. in einem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1, entsprechend 
DE 40 20 780). 

Zum weiteren Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulf at- 1 8-Hy- 
drat vennischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 2). 
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AAPo.7 


SFC 


TB+SFC 








rq/ql 


fq/ql 


no- 7 cm 3 


s /al 




Pulver A 




33,5 
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33.5 
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40 


Beispiel 1 
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23,5 


70 
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Vergleichsbeispiel 1 


29,0 


24,5 


15 


43 




VerqleichsbeiSDiel 2 


32.5 


11 


0 












Beispiele 2-6 






45 


FOnf pulverfBrmige, mit umerschiedlichen Mengen an Polyethylenglykoldiacrylat radikalisch polymerisierte Poly- 
acrylsauren (Pulver B, C, D, E und F, je 100 g), die zu 70 Mol-% als Natriumsalz vorlag, wurden nach (tern TVocknen und 
Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser 
und 0,5 g Aluminiumsulf at- 1 8-Hydrat vennischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Of en, der auf 180°C temperiert 
war, erhitzt. . 
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Produkt 
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AAP0.7 


SFC 
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Beispiel 3 
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Pulver D 
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Beispiel 4 
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*: AcrylsSure 

Beispieie7-ll 

5 vemetzte Polyacrylsauren (Pulver E-I) wurden durch einen HersteUungsprozeB gewonnen, « ^jfjf" 
grofie abgesiebt und je 100 g der Pulver 

fiL 60 nrin. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 3-7) 



Produkt 



Pulver E 
Beispiel 7 

Vergleichsbeispiel 3 



TB+SFC 




40 



Pulver F 
Beispiel 8 

Vergleichsbeispiel 4 
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29,5 24,5 
30 25,5 



52 
25 
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55 
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Pulver G 
Beispiel 9 

Vergleichsbeispiel 5 

Pulver H 
Beispiel 10 

Vergleichsbeispiel 6 
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Pulver I 
Beispiel 11 
Vergleichsbeispiel 7 



22 



35 

29,5 25,5 
30 25,5 



88 
24 



117,5 
54 



Vergleichsbeispiele 8-13 

20 g der Polymerpulver (D taw. (M), Favor* SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 14) werden mit den nacbfolgenden 
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Losungen/Dispersionen fur 1 h auf 68°C erhitzt Nach dem Abkiihlen wild das Polymer abfiltriert und 1 h bei 80°C im 
Trockenschrank getrocknet (vgl. US 4 043 952). 

Pulver (I) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 8). 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 9). 

c) 0,1 g A1 2 (S0 4 )3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90^10) (Vergleichsbeispiel 10). 

Pulver (M)(Favor® SXM 6860) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 11) 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 12). 

c) 0,1 g A1 2 (S0 4 )3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90110) (Vergleichsbeispiel 13). 



TB AAPo.7 SFC TB+SFC 

Produkt [g/g] [g/g] n0" 7 cm 3 s /ol 

Vergleichsbeispiel 8 31,5 8 0 31,5 

Vergleichsbeispiel 9 32 8 0 32 

Vergleichsbeispiel 10 31 9 0 31 

Vergleichsbeispiel 11 30,5 22 4 34,5 

Vergleichsbeispiel 12 31 22 5 36 

Vergleichsbeispiel 13 31 22 5 36 

Beispiel 9 29 25 62 91 



Vergleichsbeispiel 14 

100 g Favor® SXM 6860 (Handelsprodukt der Firma Stockhausen GmbH & Co., oberflachen-nachvernetztes Poly- 
acrylat) wird unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 1 4-Hydrat vermischt 
und anschlieBend fur 30 min. in einem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzt. 

TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

Pulver M 31,5 25,5 5 36.5 
Vergleichs beispiel 14 27 ?1 ,s 15 42 _ 

Beispiele 12-13 

Je 100 g pulverformige native Wachsmaisstarke (Cerestar SS 4201) bzw. Polyvinylalkohol (Mowiol® 5/88) enthal- 
tende Polyacrylsaure, die zu 70 Mol% neutralisiert vorlag (Pulver N, 5% Starke und Pulver 0, 3J5% PVA), wurden a) un- 
ter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 2J5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 14-Hy drat 
vermischt und anschlieBend fur 90 min. in einem Ofen, der auf 170°C temperiert war, erhitzt (Beispiele 12 und 13), bzw. 
b) unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschlieBend fur 
30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 15 und 16). 



DE 199 09 653 A 1 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 




Produkt 
5 Pulver N 



12 

Vergleichsbeispiel 15 

Pulver O 
Beispiel 13 

16 
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TB 

\L 
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SFC TB+SFC 
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22,5 
23 



115 
38 



139 
62 



23 
24,5 

Beispiel 14 



51 
20 



81 
50 



£5S5SJ R^n" SJS £ST BSSESiS* g Wasser und 0,5 g nuniumsulfat-14-Hydn, ver- 
mischt und anschlieBend fiir 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C tempenert war, erhitzL 

^m viTekh warden 100 g Pulver mit einer Losung aus 1 g l,3-Moxolan-2-on und 3 g Wasser venmscht und an- 
schUeBend fur 60 nun. in Ofen, der auf 175°C tempenert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 17). 



TB+SFC 




Produkt 



Pulver P 35 
Beispiel 14 28,5 
Vergleichsbeispiel 17 28 



24 
25 

Beispiele 15-17 



100 

25 
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Durch I^ungspolymerisadc* gewonnene p*^*^ ?&^^£E£g32£ 

nlutrE^ 

5 vSSiSp^^fal kontinuierlich mit 80 kg/h einem Paddelmischer zugeffihrt und nut 4 Gew.-% einer Losung 
aus I S Aluminiumsulfat-18-Hydrat (1 Teil/2.5 Teile/0,5 Teile) venmscht. D» Behand- 
luneslosune wird mittels einer Zweistofifdilse im Mischer fein verteUt aufgegeben. mt5(WB 
a! TenSe^Behandlung werden kontinuierlich 80 kg/h der Mischung in einen Trockner do^ert, d^roUeien- 
den^ifSn^gen Mischelementen ausgerustet ist, die mit Dampf auf 186°C behetzt werden. AnschheBend wtrd die 
Mischung im Wirbelbett mit Luft abgektihlt. 




55 



TB 

Produkt fa/' 
Pulver C 32,5 
Beispiel 15 28,0 
Beispiel 16 23,5 
Beispiel 17 30 



AAP0.7 
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32,5 
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Beispiel 18 

100 e einer pulverfbrmigen, vernetzten Polyacrylsaure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutron vor- 
lag ^rdTn"cKm Trocknen und Mahlen auf 150-850 pm abgesiebt und unter krafhgem Ruhrern «ut ™<^ n 8 « 
UU-Dio" olan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Aluminiumchlorid-6-Hydrat venmscht und anschheBend fur 30 mm. in ei 
65 nem Ofen, der auf 1 80°C tempenert war; erhitzL 
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TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

Produkt fa/ol [g/g] f1 0' 7 cm 3 s /ol 

PulverC 32,5 10 0 32,5 

Beispiel18 29.5 23J) 62 91.5 

Beispiel 19 

100 g einer pulverffirmigen, vemetzten Polyacrylsaure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natrium salz neutralisicrt vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150—850 um abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 
1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Eiseo(IH)chlorid-6-Hydrat vermischt und anscblieBend fur 30 min. in ei- 
nem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzL 

TB AAP 0 . r SFC TB+SFC 

[gZal [g/g] no- 7 cm 3 s/Qi 

PulverC 32,5 10 0 32,5 
Beispiel 19 29 22.5 46 75 



Beispiele 20 und 21 

100 g einer pulverformigen, vemetzten Polyacrylsaure (Pulver T), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 
1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,1 g Calziumacetat-Hydrat (Beispiel 20), bzw. Magnesiumacetat-4-Hydrat (Bei- 
spiel 21) vermischt und anschiieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 185°C temperiert war, erhitzt 

TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

fQ/Ql fq/al ri(r 7 cm 3 s/Ql 

Pulver T 31,5 10 0 31,5 
Beispiel 20 28,5 23,5 40 68,5 
Beispiel 21 29.0 24 42 71 

Beispiele 22-27 

Zwei pulverformige, unterschiedlich stark vernetzte Polyacrylsauren (Pulver A bzw. C, 100 g), die bis 70 Mol-% als 
Natriumsalz neutralisiert vorlagen, wurden nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter krafti- 
gem Ruhren mit einer Losung aus den in der Tabelle angegebenen Mengen l,3-Dioxolan-2-on, Wasser und Aluminium- 
sulf at- 1 8-Hydrat vermischt und anschiieBend fur in einem Ofen bei der angegebenen Temperatur und Zeitdauer erhitzt. 

Produkt AI 2 (S0 4 h" EC* H 2 0 TB AAPoj SFC TB+SFC Tft 

19] [flL [Si fa/QT ra/al MQ-Ws/qI rc/mtn.l 
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Die Beispiele zeigen die deutliche Verbesserung der Permeability der erfindungsgemaBen Polymerisate im gequolle- 
nen Zustand, gekennzeichnet durch einen SFC-Wert Die beiden andeten relevanten Parameter, die Teebeutetetermoo 
und rie Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0 . 7 ) liegen trotz hoher Permeabiktat auf hohem Niveau. Oezetgt^de 
auch daB sicb nur durch die Behandlung mil einer Kombination aus organischem Nachvernetzer und einer anorgani- 

5 schen Som^nente wie Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid. Eisenchlorid W) Magnesium- oder Ofeun^ 
mh Erhitzen desbescbichteten Polymerisates eine entsprechende Egenschaftskombmauon aus hohem ^^ver- 
mogTguter Hussigkeitsaufhahmefahigkeit unter Druek und hoher PermeabUitat mi gequoUenen _ Zustand erreichen 
Sine Verwendung von nur der Salzkomponente (Vergleichsbeispiele 2 und 8-10) oder de ^°|^^achvem^- 
zers (Vergleichsbeispiele 1, 3-7 und 15-17) fiihrt nicht zum gewiinschten Eigenschaftsprofil. Erne nachtraghche Be 

0 von tereits oberflachhch nachvemetztem Polymerisat mit einem Aluminiumsalz fuhrt nicht zu ^rgewunsch- 

f« Schen Verbesserung der PermeabilMt (Vergleichsbeispiele 11 bis 14) Vielmehr 1st dabe. erne Sch^ung 
Retentions- und HOssigkeiLufnahmefahigkeit unter Druck zu verzeichnen. Verfahren, die in den Vergl«ch^.sp^n 
beschrieben sind und aus den jeweilig angegebenen Patenten enmommen sin* flihren ^^"^SS^Tt 
sorbem, die mit den erfindungsgemaBen Produkten vergleichbar sind. Dariiber hmaus treten bei der ^^£8 « 

L5 Polymerisate mit groBen Menken wassriger Losung, bzw. organischer Wsungsmittel erhebhche P ^lemebe^ghch der 
Durchfuhrbarkeit der Verfahren auf (starkes Verklumpen des Materials, bzw. groBe Mengen abzufuhrender organischer 
Dampfe). 

Patentansprfiche 

M 1 . Pulverfbrmiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser, waBrige oder seriose Fliissigkeiten sowie Blut absor- 

bierendes Polymerisat, aufgebaut aus Dml 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die 

mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, . 

25 b) 0-40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, nut a) copolymensierbaren Monomeren, 

c ) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer polymerisierter Vemetzer, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren „ 
wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.-% betragt, dadurch gekcnnz«chnet, daB das Polyme- 

30 ^ S'o.Ol bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, 

mit Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit . . , , . 

f) 0^01-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Rations in Form einer waBngen losung beschichtet 

und nachvernetzt worden ist . 0 - ~ , 

, Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente e) nut 01 bis W Gew- 
ugt mil 0,5 bis 1,5 Gew.-% und die Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt mil 0,01 bis 0,2 Gew.-% 

fpotymeri^ach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrigen Losungen ^^J^ 
menge von 0,5 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 

,0 KySafn^A^chen 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als LSsemittel fur die Kom- 

5" 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemeinsam 

^SS^SgS^ dadurch gekennzeichnet, daB die GesamUnenge . ^ % der ge = 
45 oder gemeinsam zugegebenen wassrigen Losungen 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugswe.se 0,75 bis 5 Gew,%, besonders 

hevorzuet 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, betrug. , 
7 PoTXrisat nach den Ansprifchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente f) em Kauon ernes Al- 
kaU- oder adalkalimetalls, von Zink, Eisen, Aluminium, T,«an oder einem weiteren l^rgangsme^ oder em 
Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder eine Mischung der Salze, bevorzugt ein Alumimumsalz verwendet 

50 rpd^risat nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente e) Alkylencarbonate 

9" l^meris^acfAnspruch 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylencarbonat, Ethylencarbonat und als 

Salz ein Aluminiumsalz eingesetzt worden ist. ~ mt ^ r _ tl ._ n 

55 10. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da£ (die Nac h verne^ng bei Temperaturen 

von 40°C bis 300°C, bevorzugt 80°C bis 250°C besonders bevorzugt 160°C bis 210 C erfolgt 1st. 
Il Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 50%, bevorzugt minde- 

T^l^^^^^^^^^ sich die Monomereinheiten a) von 

60 T^^^A^^12, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starice und/oder 

Polyvinylalkobol bzw. deren Derivaten eingesetzt worden sind. . ^^v. 

14 Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 
lity rSFO bis zu 70 • 1(T 7 s cm 3 /e eine Retention (TB) von mindestens 27 g/g aufweist. . . , : 
65 \T PoWrisaTnacb den Insprifchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeafc- 
litat CSFC) von > 70 • 10" 7 bis 150 - 10r 7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist 
?S PolymeriLtnach den Anspriichen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Fliiss.gkeits- 
aufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist 
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17. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine Mischung aus 

a) 55—99,9 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, sauiegruppentragenden Monomeren, die mindestens zu 
25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 5 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% betragt, radikalisch polymerisiert, ggf . zerkleinert, trock- 
net, pulverisiert, siebt und dafi man das Polymerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Nachvemetzungsmittels, mit Aus- 10 
nahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.*%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in einer wassrigen Losung behandelt, 
wobei unter intensiven Mischen der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, wassrigen Losungen der Komponenten 
e) und f) mit dem Polymerisatpulver eine Nachvemetzung des Polymerisatpulvers erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafi das eingesetzte Polymerisatpulver einen Feuchtig- 15 
keitsgehalt von 0^ bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% auf- 
weist 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dafi das eingesetzte Polymerisatpulver eine 
TeilchengroBe von < 3000 um, vorzugsweise 20 bis 2000 um und besonders bevorzugt 150 bis 850 um aufweist 

20. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafi die wassrigen Losungen der Kompo- 20 
nente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 100°C, bevorzugt 20°C bis 60°C, aufgewarmt werden. 

21 . Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi die Nachvemetzung bei Tbmperaturen 
von 40°C bis 300°C, vorzugsweise 80°C bis 250°C besonders bevorzugt 160°C bis 210°C, erfolgt, 

22. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 16 als Absorptionsmittel fur Wasser oder wafirige 
Fliissigkeiten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht 25 
geschaumten Flachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die Pflanzenaufzucht, als Boden- 
verbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 16 als uberwiegendes bis zu ausschliefiliches Ab- 
sorptionsmittel in Schichten absorbierender Einlagen. 

30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



13 




- Leerseite - 



# 



